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電気陰性度の大きい窒素原子が GaＰ結晶中に混入すると、Ｐと置換して等電子トラッ
プを形 成する。この等電子トラップは励 起 子を強 く束 縛するが、その束 縛エネルギーは窒
素 原 子 対に束 縛される場 合とくに大きくなる。この場 合、束 縛エネルギーは窒素原子対
の原子間距離の増加とともに減少するため、結晶中のさまざまな格子点の窒素原子対に
束縛 された励起子から多 くの鋭いフォトルミネッセンス（PL ）ピークが現れる。この等電子ト
ラップの物性に関しては、1960年代から広く研究されてきた。この研究の一つの成果は、
現在ＧａＰ：Ｎを用い緑色および黄色発光ダイオードとして実用化されている。すなわち、Ｇ
ａＰ中の窒素により電子は非 常に局在化され、このため電子の波動関数は k空 間では広
い分布 をとる。ＧａＰは間接遷移半導体のため発光効率は低いが、伝 導 帯 下 端のＸ点か
ら等電子トラップの波動関数の広がりを介して、k=0の価電子帯の正孔と容 易に発光再
結合することができる。このため効率の良い LED が実現したわけである。このような実用化
にもかかわらず、窒 素トラップに束 縛された励 起 子の特 性に関して、多 くの部分 が説 明さ
れずに残されている。一方 1990年代に入 って、巨大バンドギャップボウイング効果が発見
されたのを契 機として、光 通 信で利 用 される 1.3μ帯の新しい材 料として期 待 が高 まり
GaAsNの研究が活 発に行われるようになった。このバンドギャップボウイングの発現機構は、
NとAsの電気陰性度の違いに関 係していると考えられており、窒素等電子トラップに束縛
される励起子の研究が重要になってきた。1019/cm- 3 程度の窒素濃度では、ＧａＰ中の窒
素原子と同 様に GaAs 中に分布した様々な距離の窒素原子対により、複雑な発光が観
察 される。このうち最 近 接 窒 素 原 子 対 に束 縛 された励 起 子 は、バンドギャップより約
100meV低いエネルギーで発光しているが、このピークをはじめ全てのピークは温度の上昇
に対して極めて不安定で 77Ｋでは現れなくなる。本研究の目 的は、この窒素原子対に束
縛された励起子の性質を明らかにし、ＧａＡｓＮの物性制御法の確立に資することである。 
本論文は 7 章からなる。以下に、各章ごとの概要を述べる。 
第１章「序論」では、GaP および GaAs中の窒素による等電子不純物に関するこれまで
の研究をまとめ、本研究の目的を述べる。 
第２章「試料の作製方法」では、本研究で用いた GaAsに一様に窒素をドーピングした
試料、GaA ｓの一原子面に窒 素をドーピング（δドー ピング）した試料、および AlGaAs/Ｇａ
Ａｓ単一量子井戸中にδドーピングした試料の作成方法について述べる。GaAsに窒 素を
一 様にドーピングした試 料およびδドーピングした試 料は、GaAs（001）基 板 上に窒素材
料としてジメチルヒドラジンを用い、有機金属気相成長法（MOVPE ）法をによって 550℃で
成長させた。一 様に窒 素 をドープした試料の窒素の体積濃度は、1.5×1019cm-3、δドー
ピングした試 料の面積密度は、4.6×1012cm-2 である。これらの濃 度は、結 晶 内における
窒素原子の平均距離がどちらの試料においても4nmと等しくなるように選んだ。複数のδ
ドーピング層を含む試 料では、層間隔を 7nmとし、δドーピング層は成長層の中 心に導
入した。複数のδドーピング層 を含む試 料からの PL スペクトルは、ドーピング層の層間距
離（7nm）が励 起 子 発 光が観 察される最 大の窒 素 原 子 対 距 離（＜２nm）に比べて大きい
ため、独 立 したそれぞれの原 子 層 からの スペクトル で構 成 されていると考 えられる。
Al0.33Ga0.6 7As/GaAs単一量子井戸中に窒 素をδドーピングした試料は、GaAs（001）基
板 上に、分子線エピタキシー（MBE ）を用いて基 板 温 度５９０℃で成長 させた。窒素原子
は、タングステンフィラメントを用いて、N2 分子をクラッキングによって得た。この場合の窒素
面積濃度は、1×109cm-2 に設定した。窒素濃度は、高濃度の試料の二 次イオン質量分
析法（SI M S ）による分析結果を外挿して求めた。窒素のδドー ピング層は、井戸の中心お
よび中心からヘテロ接合界面側に変化させて導入した。 
第３章「実験手法」では、作製した試料に対する電界および磁界を印加したＰＬ測定の
実験手法について述べる。量子井戸構造に窒 素をδドーピングした試料は、井戸に対し
て垂直に電界を印加させるために、透明電極として Cr-Au を表面に、裏 面に Au-Ge-Ni
電極を蒸着した。GaAsに一様に窒素 をドーピングした試料およびδドーピングした試料に
は、面 内の[110]方 向と[100]方 向の二 種 類の方 向に電 界 を印加するため、エピタキシャ
ル層表面のそれぞれの方向に対向させて Au-Ge-Ni電極を蒸着した。また、基板に垂直
な方向（[001]方向）に電界を印加するため、表面に Cr-Au 電極 を、裏面に Au-Ge-Ni
電極を蒸着した。PL 測定は10 K で行い、励起光は Arイオンレーザー（488nm）を用いた。
また、窒 素 原 子 対に束縛された励起子の発 光を高い分解能で測定するために、弱励起
条件下（＜2Ｗ/ｃｍ）で測定した。 
第４章「窒素ドーピングGaAsの窒素原子対からの発 光の電界特性」では、窒素 をドー
ピングした GaAsに電界を印加した時の PL 特性についての研究成果 をまとめる。GaAsに
一 様に窒 素 をドーピングした試 料と、δドー ピングした試 料に電 界 を印 加した場合、全て
の PL ピークは印加電界の増加とともに急激に減衰し、特に短波長側の減衰が著しいこと
がわかった。これは、短波長側のピークが原子間距離の大きな、窒素原子 対に捕らえられ
た励起子による発 光であり、このため束縛エネルギーが小さいことによる。このように、励起
子が束 縛されている窒素原子対の原子間距離によって、PL 強度の電界強度依存性が
変化することを利 用して、最近接窒素原子対に由 来する発光を確認した。また、3 つの異
なる主軸方向に電界 を印 加して PL 特性 を比 較したところ、窒素原子対に垂 直に電 界を
印加した場合は平 行の場合に比較して、より低電界 で PL 強 度が減 衰することがわかった。
励起子を構 成するの電子-正孔間のクーロン力は、印加した電界に比 較して非常に大き
く、印加電界によって励起子が解離することは考えにくい。電界によって PL 発光強度が
減衰する理 由や、異 方 性について、窒素原子対に束縛された励起子の発 光を、①電子
が等電子トラップである窒素原子対に捕 獲されるプロセス②窒素原子対に束縛 された電
子が、ホールをクーロン力 により引き寄せ、励起子 を形 成するプロセス③励起子の電 子と
正孔が再結合し発 光するプロセス、という3 つのプロセスに分けて検討した。その結果、電
界印加時の PL 強度の減衰は、励起子の解離ではなく、電子捕獲確率の減少の結 果と
考えられることが明らかになった。 
第５章「窒素ドープGaA sの窒素原子対からの発 光の磁場特性」では、窒素δドーピン
グした GaAsに磁場を印 加した場合の PL 特 性についての研究成果をまとめる。11 番目
の窒素原子対に束 縛された励起子による発光と思われるピーク（ＮＮＡ）よりも長波長側の
ピークは、磁場に対してほぼ同じ傾向で減 衰した。それに対して、ＮＮＡより短波長側のピ
ーク（ＮＮＦ）は、一度増加して再び減衰した。この特 異な現 象は、次のように説 明される。
光励起によって発生した電子-正孔対は各窒素原子対に束縛 されて励起子を形 成する
が、これらの励起子は束縛エネルギーの低い、すなわち窒素原子間距離の大きい原子対
に束縛 されていた状態から、束 縛エネルギーの高い、すなわち窒素原子間距離の小さい
原子対に束縛 される状 態に移っていく。この流れはトンネル効 果によって生じていると考え
られ、光 励 起 中に定常的 に存 在すると考えられる。そのため磁 場を印 加するとキャリアが
局在化し、トンネル現 象によるこの流れを妨 げる。この結 果、束 縛エネルギーの小さいＮＮ
Ｆの励 起 子 濃 度は高 くなり発 光は強 くなる。さらに磁 場 を増加 させるとＮＮＦの発 光は弱く
なるが、これは磁場により束縛エネルギーを超える励起子が増 加するためと予想している。
一 方ＮＮＡよりも長波長側の発 光 強 度は磁 場とともに減 少するが、これは、ＮＮＦからの励
起子のトンネル効果による流れが減少することによるものと考えられる。 
また、高分解能の分光器により、従来一つであると考えられていた各励起子のピークが
2 つに分離していることが明らかになった。これは、窒素原子対に束 縛された励起子の基
底準位 によるものと、励起準位によるものと考えられる。電 界を印 加すると、これらの発光
ピークは減 衰しブロードになるが、磁場 によりピーク強 度は再び増し、スペクトルは電 界を
印加しない場 合に近づく。これは、励起子の局在化によるものである。このように、励起子
の磁気特性を通じ、窒素原子対に束縛された励起子のふるまいが明らかになった。 
第６章「窒素δドーピング単一量子井戸中の窒素原子対からの発光の特性」では、量
子井戸中に窒 素をδドーピングした試料の PL 特性についての研究成果 をまとめる。量子
井戸の中心に窒 素 を導 入した場合は、井戸中の量子準位間の再結合発光は、ほとんど
観 察されなくなり、窒 素 原 子 対に束 縛された励 起 子からの発光 が支配的になる。この結
果は、窒素原子対に束 縛された励起子の再結合寿命が、井戸中に量子準位間の再結
合 寿 命 に比 べ著 しく短 いことを示 している。井 戸 幅 20nmの量 子 井 戸 の表 面 側の
AlGaAs/GaAs界面より5nmの位置にδドーピングしたサンプルでは、量子化された準位
間の発 光と、窒 素 原 子 対に束縛された励起子からの発光の両 方が観 察される。これは、
窒素δドーピング層が界 面に近い位 置に導 入されると、井戸中 の量子準位におけるキャ
リア分 布の中 心と、窒 素 導 入 位 置が異なるため、窒 素 原 子 対に束 縛される確 率が減少
するためと考えられる。その結果、励起子による PL ピークが減衰し、その代わり、量子準
位間の発 光が観 察されるようになる。δドー プ層の導入位置 を界面側から2.5nmにすると、
量子化された準位間の発 光が支配的になり、窒素原子対に束 縛された励起子からの発
光は観察されなくなる。 
次に井戸中のキャリアの分布を変調させるために、界面側から2.5nmの位置に窒素原
子 を導 入した試 料に、[00１] 方向 に電 界 を印加した。フラットバンド状 態から印 加 電 界を
減少させると、約 816nmに PL ピークが現れ増加する。このピークのエネルギーは量子井
戸中の基底量子準位間の遷移による発光である。逆に印加電界 を増 加させると、831nm
に新しいピークが出現する。同 時に、量 子化された準位間の発 光は減 少し、印加電界が
200V/cmにおいて量 子 準 位 間の発光は完全に消 滅した。この新しいピークは、窒素原
子対に束縛された励起子からの発光であると思われる。 
このように二つのピークは、界 面からδドー ピング層までの距 離を空間的に変 調すること、
または量子井戸に垂直に電界を印加することによって制御できることがわかった。 
第７章 「まとめ」では、本研究で得られた知見をまとめ、今後の展望を述べる。 
